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摘要 :探讨 了 磷酸 和 单 宁 酸 复 配方 法 处 理 带 锈 结构 钢 以 提高 结构 钢 与 涂 层 的 附着 力 的 处 理工 艺 与 各 类 有 机 涂 
层 的 配套 性 。 结 果 表 明 ， eh en ny nie es 机 涂 层 的 附着 力 都 
得 到 大 幅度 提高 ,满足 涂 层 实际 施工 对 附着 力 的 要 求 ; 附着 力 提高 原因 为 处 理 后 多 孔 的 锈 层 转化 为 内 层 致密 
且 表 面 带 有 微 裂 纹 的 磷酸 / 单 宁 酸 复合 转化 膜 。 

关键 词 :附着 力 锈 层 转 化 有 机 涂 层 
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Enhancement of Adhesion of Several Organic Coatings on 
Rusted Structural Steel by a Treatment Process 


LI Yang, MA Yuantai, LEI Bing, ZHANG Bin, Ll Ying 
Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China 


Abstract: A treatment process with a complex liquor containing phosphoric and tannic acid was 
used to pre-treat rusted structural steel so that to enhance the adhesion of applied organic coatings 
on the rusted structural steel. Adhesion test results showed that this treatment process enhanced the 
adhesion obviously of several organic coatings (epoxy, acrylic and fluorocarbon coatings) on the 
pre-treated rusted structural steel, therewith the adhesion of coatings could meet the requirements 
cited in the relevant coating standards for actual application. Further analysis revealed that the en- 
hancement in adhesion might be attributed to the formation of a conversion film consisted of a 
dense inner potion and a micro-cracked outer portion instead of the original porous rust scale. 
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1 前 言 层 配套 性 的 因素 之 中 ,附着 力 的 配套 性 是 涂 层 体系 
近年 来 ,高 效率 、 低 成 本 且 环 保 的 带 锈 处 理 技术 。 ”发挥 防护 作用 的 关键 %。 

成 为 了 防腐 技术 的 热点 "。 而 此 技术 能 否 广泛 应 用 本 诬 题 组 在 前 期 研究 中 通过 正 交 试验 得 到 了 能 

的 关键 是 带 锈 处 理 后 与 多 种 涂 层 体系 的 配套 性 。 涂 ”显著 提 珊 带 匀 结 构 钢 和 环 氧 清漆 闭 层 问 附着 力 的 各 

层 体系 的 配套 性 是 指 不 同 层 之 间 的 相 容 性 和 适应 锈 处 理 配方 。 然 而 该 处 理 配方 是 否 也 能 满足 实际 有 

性 ,是 涂 层 在 施工 以 及 涂 装 设计 当中 需要 考虑 的 重 “机 深层 施工 对 附着 力 的 要 求 还 需 要 进 一 步 探讨 。 因 


要 方面 , 它 直接 关系 到 涂 装 的 质量 以 及 涂 层 体 系 对 此 ;本 文 在 已 获得 的 带 锈 处 理 配 方 的 基础 上 ,研究 了 
金属 基体 的 防护 性 能 。 配 套 性 不 好 将 会 严重 影响 涂 此 配方 处 理 与 多 种 广泛 应 用 有 机 涂 层 的 附着 力 配 套 
层 的 防腐 效果 ,缩短 涂 层 的 使 用 寿命 。 而 在 影响 涂 ”性 ;并 且 分 析 了 附着 力 提 高 的 原因 ,为 配方 的 优化 及 


实际 应 用 提供 了 一 定 的 理论 和 实验 依据 。 
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130 腐蚀 科学 与 防护 技术 77 车 
Fe 余 量 。 材 料 加 工 成 25 mmx25 mmx5 mm 的 试 8 6) 
样片 。 | 
采用 盐 雾 方式 在 实验 室 中 快速 获得 锈 层 , 盐 雾 el ee ee 
标准 参照 ASTM B117, 直 筋 时 间 为 72 pm。 试 样 从 盐 总 | 
雾 箱 中 取出 后 在 空气 中 放置 24 h, 然后 用 软 毛 刷 除 三 ,| 
去 表面 浮 锈 。 将 带 锈 处 理 液 刷 涂 一 层 在 带 锈 表面 
上 ,为 保证 处 理 液 与 锈 层 充足 的 反应 时 间 以 及 转化 莹 六 
膜 有 充足 的 干燥 时 间 , 将 试 样 置 于 空气 中 12 h。 将 
有 机 涂 层 分 别 刷 涂 两 道 到 转化 前 和 转化 后 的 试 样 表 
面 上 ,为 了 保证 涂 层 充分 固化 ,在 室温 下 放置 48 h， 9 Before ”After Before After 
涂 层 厚度 约 为 150 hm。 和 
带 锈 处 理 配 方 为 :磷酸 50 g/L, 单 宁 酸 15 g/L, 辅 (b) 
助 转化 剂 1 g/L; 成 膜 剂 4 g/L ,渗透 剂 20 g/L, 表面 活 of 8g.13 
性 剂 1 gL。 试 剂 为 分 析 纯 , 生产 厂家 为 沈阳 国药 集 gl vamsh py ee 
团 化 学 试剂 有 限 公 司 。 实 验 选 择 应 用 的 环 氧 类 、 丙 三 
烯 酸 类 、 氟 碳 类 三 类 共 6 种 有 机 涂 层 ,其 中 环 氧 类 包 呈 。 476 
括 船 用 面 漆 H44-61 (厦门 双 瑞 船舶 涂料 有 限 公司 )、 wil 
氧 富 锌 底 漆 (沈阳 正泰 防腐 材料 有 限 公司 ); 丙 娄 192 要 
酸 类 包括 丙烯 酸 清漆 和 红色 面 漆 ; 氟 碳 类 包括 氟 碳 ?| 9 
清漆 和 红色 面 漆 (中 港大 地 化 工 有 限 公 司 )。 0 GA NY GAY 
采用 Magna-IR 560 红外 吸收 光谱 仪 对 锈 层 及 
转化 膜 的 成 分 进行 分 析 , 微观 结构 通过 XL30FEG 0 1 
型 扫描 电子 显微镜 (SEM) 进行 观察 , 宏观 形 貌 照 ul 5.01 476 
片 采 用 Nikon D 3100 型 数码 相机 。 附 着 力 采 用 拉 | 
拔 法 测试 ,仪器 为 Positest AT-A of Defelsko 附着 力 人 a vamsn 2 Kegcoatnis 多 
测试 仪 ,测试 标准 参照 ISO 4624-2002, 每 次 测试 用 § 
6 个 平行 试 样 。 2 
3 结果 及 讨论 a ee 0.83 
3.1 带 锈 处 理工 艺 与 不 同 有 机 涂 层 体系 的 配套 性 分 | 2 NM 
析 9 Before After Before After 


处 理 前 后 涂 覆 不 同 有 机 涂 层 的 附着 力 测试 结 
果 如 图 1 所 示 。 可 以 看 出 ,在 处 理 之 前 , 附着 力 数 
值 较 低 , 全 都 低 于 2 MPa, 氟 碳 红色 面 漆 涂 层 体系 其 
至 低 于 1 MPa, 根本 无 法 满足 涂 层 实际 施工 对 附着 
力 的 要 求 。 在 处 理 后 附着 力 有 了 大 幅度 提高 ,丙烯 处 理 前 涂 层 体系 包括 有 机 涂 层 、 锈 层 、 金 属 基体 
酸 清漆 涂 层 体系 甚至 达到 了 8.13 MPa。 全 部 涂 层 体 ”三 层 以 及 有 机 涂 层 / 锈 层 、 锈 层 /金属 基体 两 个 界面 。 
系 都 满足 了 实际 涂 层 施工 时 的 附 者 力 =3 MPa 的 要 图 2 显示 了 处 理 前 附着 力 测试 后 的 失效 基体 形 貌 。 
求 中 ,表明 此 带 锈 处 理 配方 处 理 能 够 与 环 氧 类 、 氢 碟 ” ”从 图 中 可 以 看 出 ,在 附着 力 测试 区 域内 ( 圆 形 区 域 ) 
类 以 及 丙烯 酸 类 有 机 涂 层 很 好 地 结合 ,表现 出 优异 。 只 有 少量 有 机 涂 层 或 者 完全 没有 涂 层 粘 附 , 粘 附 的 
的 附着 力 配套 性 。 主要 物质 为 未 反应 的 锈 层 。 在 相应 的 测试 铝 柱 上 却 
3.2 附着 力 失效 形式 分 析 


都 显示 有 大 量 锈 层 (图 3) 存在 , 而 且 锈 层 几乎 完全 
通过 对 附着 力 测 试 后 的 失效 形式 分 析 可 以 更 好 ”掩盖 了 铝 柱 上 的 有 机 涂 层 ,表明 附着 力主 要 的 失效 
地 了 解 附着 力 提 高 机 理 , 附着 力 失 效 包括 界面 失效 ， 


多 式 为 锈 层 本 体 。 
本 体 失效 及 界面 和 本 体 混合 失效 等 3 种 形式 。 


1 不 同 涂 层 体系 处 理 前 后 附着 力 对 比 


Fig.1 Adhesion results of conversion epoxy (a) acrylic (b) 


and fluorocarbon (c) coatings systems before and af- 


ter rust 


处 理 后 锈 层 与 处 理 液 充 分 反应 形成 转化 膜 , 涂 
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覆 有 机 涂 层 后 涂 层 体系 包括 有 机 涂 层 、 转 化 膜 、 金 属 


基体 三 层 以 及 有 机 涂 层 /转化 膜 、 转 化 膜 /金属 基体 两 “4 所 示 。 图 中 显示 


图 2 处 理 前 各 涂 层 体系 失效 基体 宏观 形 貌 
Fig.2 Failure substrate before rust conversion: (a) H44-61, (b) epoxy Zn-rich coating, (c) acrylic varnish, (d) red Acrylic 
coating, (e) fluorocarbon varnish, (f) red fluorocarbon coating 


图 3 处 理 前 各 涂 层 体 系 测试 铝 柱 宏观 形 貌 


Fig.3 Relative test dolly before rust conversion: (a) H44-61, (b) epoxy Zn-rich coating, (c) acrylic varnish, (d) red Acryl- 
ic coating, (e) fluorocarbon varnish, (f) red fluorocarbon coating 
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体 上 。 而 在 测试 铝 柱 上 (图 5) 也 发 现 了 大 量 有 机 涂 ” ”推断 处 理 后 附着 力 的 失效 形 


层 , 而 且 粘 附 的 转化 膜 只 占有 很 小 的 面积 ,1 


@®) 


(©) 


此 可 以 ” 本 体 。 


图 4 处 理 后 各 涂 层 体系 失效 基体 宏观 形 貌 


Fig.4 Failure substrate after rust conversion: (a) H44-61, (b) epoxy Zn-rich coating, (c) acrylic varnish, (d) red acrylic 


coating, (e) fluorocarbon varnish, (f) red fluorocarbon coating 
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主要 为 有 机 涂 层 


图 5 处 


后 各 涂 层 体系 测试 铝 村 


FE 宏 观 形 貌 


Fig.S Relative test dolly after rust conversion: (a) H44-61, (b) epoxy Zn-rich coating, (c) acrylic varnish, (d) red Acrylic 


coating, (e) fluorocarbon varnish, (f) red fluorocarbon coating 
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3.3 附着 力 提高 原因 分 析 
3.3.1 成 分 因素 图 6 为 锈 层 处 理 前 后 的 红外 


在 转化 膜 表面 的 活性 官能 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


铁 的 化 合 物 。 由 于 转化 膜 为 多 官能 团 化 合 物 , 因此 


团 与 有 机 涂 层 中 的 活性 官 


FeOOH 的 吸收 峰 , 其 中 1020 cm ' 处 的 强 峰 为 特征 吸 层 间 的 结合 中 。 

收 峰 ,可 以 表征 yFeOOH 的 存在 。 因 此 , 图 6(a) 的 红 3.3.2 结构 因素 

外 结果 表明 锈 层 的 主要 成 分 为 FeOOH。 
处 理 后 的 红外 图 谱 如 图 6b 所 示 , 在 1450, 1340， 显示 锈 层 内 部 存在 很 多 和 孔 


图 谱 。Ranman 等 "指出 在 1020, 750 cm ' 处 为 能 团 相 互 作 用 形成 化 学 键 ,促进 了 转化 膜 和 有 机 涂 


SN 


处 理 前 锈 层 的 表面 及 截面 
的 微观 形 貌 如 图 7 所 示 , 其 表面 呈 片 层 状 , 截面 形 貌 


洞 。 片 层 状 且 内 部 多 孔 的 


758 cm ”处 为 单 宁 酸 铁 的 特征 吸收 峰 , 而 在 1030 cem' ”结构 正 是 yFOOH 的 典型 结构 外 ,这 与 锈 层 成 分 分 析 


以 及 500~600 cm :两 处 的 宽 峰 则 属于 磷酸 铁 口 。 
此 处 理 后 形成 转化 膜 的 主要 成 分 为 单 宁 酸 铁 和 磷酸 


开裂。 


的 数据 相 吻 合 。 由 于 孔洞 的 存在 , 锈 层 本 体内 聚 力 
较 低 , 导致 附着 力 测 试 后 的 失效 形式 为 锈 层 本 体 


L: yrFeOOH 
FT: Ferric tannate 
FP: Ferric phosphate 


750 (a) 


Intensity /a.u. 


机 涂 层 又 能 通过 活性 官能 


由 图 8 可 以 看 出 ,处 理 后 结构 发 生 了 很 大 变化 ， 
形成 了 表面 带 有 微 裂纹 , 内 部 致密 的 结构 ,这 正 是 单 
宁 酸 / 杰 酸 复合 转化 膜 的 典型 结构 咱 。 在 涂 覆 有 机 
涂 层 时 , 微 裂 纹 的 存在 有 利于 涂 层 渗透 到 转化 膜 内 
部 ,通过 机 械 歼 合作 用 很 好 地 结合 在 一 起 ; 另外 ,有 


团 与 转化 膜 表面 形成 化 学 


键 , 微 裂纹 增加 了 其 接触 面积 , 进一步 增强 了 有 机 涂 


esd Peak | 层 与 转化 膜 间 的 结合 。 处 理 后 附着 力 的 失效 形式 分 
| 析 表 明 , 主要 失效 形式 为 有 机 涂 层 的 本 体 失效 ,由 此 
0 0 1000 800 600 可 以 推断 形成 的 致密 转 化 膜 保证 了 转化 膜 本 体 的 内 
ee 聚 力 ,使 其 超过 了 有 机 涂 层 本 体 的 内 聚 力 。 
6 锈 层 及 转化 膜 红外 图 谱 分 析 4 结论 


Fig.6 Infrared spectra for rust layer (a) and the conversion 
layer (b) 


图 7 锈 层 表面 及 截面 微观 形 貌 


Fig.7 Surface (a) and cross-section (b) morphologies of the rust layer 


EN 
区 


(1) 带 锈 处 理 配方 显著 提高 了 带 锈 结构 钢 和 6 
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图 8 转化 膜 表 面 及 截面 微观 形 貌 
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Fig.8 Surface (a) and cross-section (b and c) morphologies after rust conversion 
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种 有 机 涂 层 的 附着 力 , 且 处 理 后 可 以 很 好 地 满足 有 3 


机 深层 施工 时 对 附着 力 的 要 求 。 此 配方 与 多 种 有 机 
涂 层 有 展 好 的 附着 力 配套 性 。 
(2) 附着 力 提高 原因 是 多 孔 的 锈 层 在 处 理 后 形 


成 了 表面 带 有 微 裂纹 , 内 部 致密 的 单 宁 酸 铁 /磷酸 铁 [5 


复合 转化 膜 。 致 密 的 转化 膜 保证 了 转化 膜 本 体 强 
度 ; 微 裂纹 有 利于 有 机 涂 层 渗透 到 转化 膜 内 部 通过 


机 械 歼 合作 用 结合 在 一 起 ; 另外 ,有 机 涂 层 和 转化 膜 。 


表面 的 活性 官能 团 形 成 化 学 键 进一步 增强 了 涂 层 体 
系 的 结合 强度 。 


(3) 涂 层 体系 的 附着 力 失 效 部 位 由 处 理 前 的 锈 


层 本 体 变 为 处 理 后 的 有 机 涂 层 本 体 , 这 也 证 明了 此 


处 理 配方 能 够 有 效 地 促进 带 锈 结构 钢 与 各 类 有 机 涂 8 


层 的 附着 力 。 
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